SiBLIOTEKA

Urigdu P’stanﬁowago
Kzeczgpeapoliiaj Polnii- i il

' Warszawa, dnia 15 maja 1952 r.

RZECZYPOSPOLITE] POLSKIE]
- OPIS PATENTOWY ‘

‘Nr 34444

Kl 12 q, 24

Eaton Laboratories, Inc.
(Norwich, New York, Stany Zjednoczone Ameryki)

Sposéb wyilwarzania semikarbazonu aldehydu 5-miro—2-iurunowego
Udzielono z moca od dnia 14 stycznia 1948 r.

Pierwszefistwo:

19 lipca 1946 r. (Stany Zjednoczone Ameryki)

Wynalazek dotyczy nitrofuranu i podaje
ulepszony sposéb wytwarza semikarbazonu alde-
hydu 5-nitro -2-furanowego.

Semikarbazony aldehydéw wytwarzano do-
tychczas przez reakcje aldehydu z chlorowodor-
kiem serhikarbazydu w roztworze zbuforowanym
sola taka, jak octan sodu, Zastosowanie tego
sposcbu do wytwarzania semikarbazonu aldehy-
du 5-nitro -2-furanowego wymaga wytworzenia
aldehydu 5-nitro-2-furanowego. Osiaga sie to
przez hydrolize dwwoctanu 5-nitro-furfuralu.

Wytwarzanie 'dwuoctanu 5-nitrofurfuralu
jest znane [Gilman i Wright J. A.C. S. 52, 2550,
4165, (1930)].

Hydrolize tego zwiazku opisat Gilman w J A.
C.S. 52, 2552, (1930). Hydroliza wymaga zasto-
sowania 85%-owego kwasu siarkowego w wyso-
kiej temperaturze w obecnos$ci dwutlenku wegla.
Produkt hydrolizy wyciaga sie stosunkowo ' du-
zymi iloSciami eteru, wyciagi eterowe osusza, a

- rozpuszezalnik usuwa przez destylacje. Otrzy-
muje si¢ brunatny produkt, ktéry oczyszcza sie
przez destylacje i krystalizacje w warunkach

wymagajacych wielkich ostroznosei.. Wydajno§é
produktu wynosi okolo 75%. )

Obecnie stwierdzono, ‘ze dwuoctan 5-nitrofur-
furalu mozna bezposrednio poddawaé reakeji
z chlorowodorkiem semikarbazydu, otrzymujac
semikarbazon aldehydu 5-nitro-2-furanowego.
Wobee tego hydroliza dwuoctanu = 5-nitrofurfu-
ralu, jako osobne stadium, moze byé pominiéta.

"Wynalazek usuwa znaczne koszty dotychcza-
sowego sposobu, pozwala zaoszczedzié czas potrze-
bny do zhydrolizowania dwuoctanu 5-nitrofurfura-
lu, a jednocze$nie pozwala otrzymywaé. znacznie
wyzsza wydajno$é semikarbazonu aldehydu 5-ni-
tro-2- furanowego. .

'Zgodnie z wynalazkiem dwuoctan 5-n1trofur-
furalu oraz ¢hlorowodorek semikarbazydu miesza
sie i ogrzewa w obecnoSci wody i katalizatora,
przy czym tworzy sie semikarbazon aldehydu
5-nitro-2-furanowego.

Jako katalizator stosuje si¢ moeny kwas mine- ,
ralny, najkorzystniej siarkowy. Innymi kwasami,
ktoére mozna uzyé, sa kwas azotowy, solny i fosfo-
rowy. Stezenie kwasu w mieszaninach reakcyj-



nych moze byé¢ bardzo mate. Stwierdzono, Ze tagod-
ny przebieg reakeji mozna osiagnaé juz w obec-
" nofci zaledwie 1% katalizatora, zaleca sie jednak
stosowaé okoto 5% katalizatora, Katalizatora do-
daje sie do odpowiedniej ilosci wody, jaka jest po-

trzebna do rozpuszcZenia uzytego chlorowodorku

semikarbazydu.

Do roztworu chlorowodorku semikarbazydu w
wodzie dodaje si¢ dwuoctanu aldehydu 5-nitro-2-
furanowego, poczym calo§é ogrzewa sig, miesza-
jac, do temperatury 80 — 900 C. W tej tempera-
turze rozpoczyna sie reakeja, poczym zachodzi ona
dalej bez ogrzewania z zewnatrz. Reakcje mozna
rozpoczynaé w temperaturze 900C, lecz w tym
przypadku jest ona zbyt energiczna i trudna do
kontrolowania. Po zakoficzeniu reakcji temperatu-
ra mieszaniny reakcyjnej opada ponizej 75°C.
Wtedw mieszaning reakeyjnag mozna ostudzié
- 1 przesaczyé.

Stwierdzono, ze reakcja przebiega latwiej w .

obecnosei alkoholu etylowego. Dodatek okoto 1 cze-
$ci alkoholu etylowego na 8 cze$ci wody daje dob-
re wyniki, )

Przyklad ponizszy obrazuje praktyczne wyko-
nanie wynalazku.

Przyktad. W 5 litrowej kolbie zaopatrzonej
w mieszadlo, termometr i chlodnice zwrdtna, mie-
sza sig 1700 em® wody 200 em? alkoholu etylowego
i 100 em3 (184,0 g) kwasu siarkowego. Do tego
roztworu dodaje si¢ nast¢pnie 111,5 g chlorowo-
dorku semikarbazydu i 243 g dwuoctanu 5-nitro-
furfuralu. Calo§é ogrzewa si¢ mieszajac w kapieli

wodnej do temperatury 85°C. Nastepnie przerywa
sie ogrzewanie i stale mieszajac pozwala zachodzié
reakeji do chwili kiedy temperatura opadnie do
750C (wymaga to okoto 1 godziny), po czym mie-
szanine reakcyjna studzi sie do 2000,.'1' odsacza.
Otrzymane krysztaly przemywa sie 800 ecm3 zim-
nej wody, a nastepnie 200 ecm3 alkoholu etylowego,
Krysztatly suszy si¢ w temperaturze otoczenia w
ciagu 1’2 godziny, a nastepnie pozostawia w tem-
peraturze 50°C do nastepnego dnia. Wydajnosé
produktu wynosi 194 g czyli 98%.

Zastrzerzenia patentowe

1. Spéséb wytwarzania semikarbazonu aldehydu -

5-nitro-2-furanowego, zndmienny tym, ze dwu-
- octan S-nitrofurfuralu poddaje si¢ reakecji z
roztworem wodnym chlorowodorku “semikar-
bazydu w obecnosci katalizatora, przy czym
skladniki te ogrzewa sie do temperatury 80 —
900C w celu zapoczatkowania reakeji.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
jako katalizator stosuje si¢ moeny kwas mine-
ralny w iloSci do 59,.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
stosuje si¢ kwas siarkowy, azotowy, solny lub
fosforowy.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

_ stosuje sie¢ roztwor wo‘dny‘ chlorowodorku se-
mikarbazydu zawierajacy na 8 czesei wody, 1
cze$¢ alkoholu etylowego. '
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